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(54) Verfahren zur Uberwachung der Qualitat von elektrochemischen Messsensoren und 
Messanordnung mit einem elektrochemischen Sensor 



(57) Die Qualitat von elektrochemischen Messsen- 
soren mit wenigstens einer Messelektrode, beispielwei- 
se pH-Sensoren wird dadurch uberpruft, dass der Fre- 
quenzgang der Sensorimpedanz uber einen Frequenz- 
bereich (F 1 ,F 2 ) gemessen wird. Der Frequenzgang Oder 
aus dem Frequenzgang errechnete Wert eines Ersatz- 



schaltbildes des Messsensors (1) werden mit Referenz- 
werten verglichen. Abweichung von den Referenzwer- 
ten bedeutet eine Beeintrachtigung oder Beschadigung 
der Messelektrode (2). Gleichzeitig kann ausgehend 
von der Membranimpedanz dieTemperatur (T) der Mes- 
selektrode (2) und damit der Messflussigkeit (F) ermit- 
telt werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Uberwachung der Qualitat von elektrochemischen Messsensoren und 
eme Messanordnung mit einem elektrochemischen Messsensor mit den Merkmalen des Oberbegriffs der unabhangi- 
gen Patentanspruche. 

[0002] Messsensoren werden heute zum Messen von einer Vielzahl von chemischen oder physikalischen Grossen 
und in einer Vielzahl von verschiedenen Ausfuhrungsformen eingesetzt. 

[0003] Beispielsweise werden pH-Werte von Messflussigkeiten potentiometrisch mit Messsensoren ermittelt, die 
wenigstens eme Messelektrode aufweisen. Dabei kommen haufig Glaselektroden zum Einsatz. Andere Sensorentypen 
sind beispielsweise Leitfahigkeits-Sensoren oder Platin-Platin Elektroden. 

[0004] Urn auch uber langere Zeit zuverlassige Messresultate zu gewahrleisten, ist es notig, die Qualitat der Elek- 
trode laufend oder von Zeit zu Zeit zu uberwachen. Auf Grund von Verschmutzungen oder mechanischen Beschadi- 
gungen an der Messelektrode, beispielsweise einer Glaselektrode fur einen pH-Sensor, konnen sich im Laufe der Zeit 
sonst Fehler bei Messungen ergeben. 

[0005] Es ist bereits bekannt, die Qualitat von Messelektroden, insbesondere pH-Sensoren zu uberwachen, indem 
z.B. die Impedanz des Sensors ermittelt wird. Die Sensorimpedanz kann Angaben uber die Qualitat der Messelektrode 
erlauben. 

[0006] Aus WO 92/21062 ist beispielsweise ein Verfahren zur Fehlererkennung beschrieben, bei welchem in einem 
Elektrodensystem auftretende Fehlerquellen im Zuge einer fortlaufenden Uberwachung erkannt werden sollen. Zur 
Pruf ung wird ein Rechteck-lmpuls auf die Messsonde gegeben. Die durch die Sondenimpedanz veranderte Spannung 
an der zu priifenden Messsonde wird dabei gemessen und mit einem Sollwert (z.B. mit der Spannung einer intakten 
Messsonde) verglichen. 

[0007] Aus FR 2762395 ist es bekannt, den Zustand von Messelektroden eines potentiometrischen Messsystems 
durch Messen der Impedanz der Elektroden zu bestimmen. Dazu kommt eine Hilfselektrode sowie zwei Kapazitaten 
zum Einsatz. Die Ladung der mit den Elektroden verbundenen Kapazitaten, die vom Widerstand der Elektroden ab- 
hangt, wird dabei bestimmt. 

[0008] Aus DE 29 42 238 ist es bekannt, ionenselektive Elektroden durch Anwendung von symmetrischen, bi-polaren 
Stromimpulsen zu uberwachen. 

[0009] Die bekannten Uberwachungsverfahren sind aber alle mit bestimmten Nachteilen behaftet. So ist es bei den 
bekannten Verfahren nicht moglich, ein bestimmtes Steuergerat, das auf einen Elektrodentyp ausgerichtet ist, zum 
Betrieb und zur Uberwachung von anderen Elektrodentypen einzusetzen. 

[0010] Ausserdem sind die ermittelten Werte haufig zu wenig genau, urn eine zuverlassige Qualitatssicherung zu 
gewahrleisten. 

[001 1] Es ist deshalb eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Nachteile des Bekannten zu vermeiden, insbe- 
sondere ein Verfahren zur Uberwachung von elektrochemischen Messsensoren und eine Messanordnung mit einem 
elektrochemischen Messsensor zu schaffen, welche sich auf eine Mehrzahl von verschiedenen Sensortypen anwen- 
den lassen, welche zuverlassige Uberwachungsresultate liefem und welche auf einfache Weise und ohne grossen 
zusatzlichen technischen Aufwand realisiert werden konnen. 

[001 2] Erfindungsgemass werden diese Aufgaben mit einem Verfahren und mit einer Messanordnung mit den Merk- 
malen des kennzeichnenden Teils der unabhangigen Patentanspruche gelost. 

[0013] Im erfindungsgemassen Verfahren wird zur Uberwachung von elektrochemischen Messsensoren, die wenig- 
stens eine Messelektrode aufweisen, der Frequenzgang der Sensorimpedanz uber einen bestimmten Frequenzbereich 
gemessen. Messsensoren sind typischerweise pH-Sensoren, welche mit einer Glaselektrode versehen sind. Bescha- 
digungen an der Glaselektrode sollen dabei ermittelt werden. 

[001 4] Zur Frequenzgangbestimmung wird die f requenzabhangige Impedanz und der f requenzabhangige Phasen- 
winkel ermittelt. * 

[0015] Der Sensor besteht immer aus einem gesamten, vollstandigen, physikalischen System, beispielsweise aus 
pH-Elektrode, chemischem System und Referenzelektrode, Verbindungskabel im Fall eines pH-Sensors. Die Fre- 
quenzgangmessung berucksichtigt alle diese Elemente. Falls die Elektronik in der Elektrode enthatten ist, entfallt der 
so Systemteil Verbindungskabel. 

[0016] Der Sensor wird uberwacht, indem sensorbestimmende Kenngrossen ermittelt werden. Eine der Kenngrossen 
ist die Impedanz. Wenn der Frequenzgang der Sensorimpedanz gemessen und analysiert wird, kann aus den dadurch 
bestimmten Werten uber ein geeignetes Impedanzmodell und auf Grund von physikalischen Kenntnissen des Sensors 
auf den Zustand des Sensors geschlossen werden. Im Unterschied zu bekannten Verfahren erlaubt die Messung des 
Frequenzgangs der Sensorimpedanz eine genauere Ermittlung der Charakertistik des Messsensors. Die Werte des 
gemessenen Frequenzgangs oder daraus errechnete charakteristische Grossen des Sensors werden anschliessend 
mit Referenzwerten verglichen. Die Referenzwerte entsprechen typischerweise dem Frequenzgang eines Messsen- 
sors unmittelbar nach dessen Produktion. 
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[0017] Gemass einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel wird der Frequenzgang uber einen grossen Frequenzbe- 
reich, typischerweise uber einen Bereich von 0,1 Hz bis 10 kHz gemessen. Dies erlaubt, Kenndaten verschiedener 
Sensortypen (z.B. pH-Elektroden und Leitfahigkeits-Messzellen) mit dem gleichen Verfahren bzw. mit der gleichen 
Messanordnung zu ermitteln und die Sensoren zu uberwachen. 

[0018] Diese Messung wird typischerweise bei den zu erwartenden Betriebstemperaturen des Sensors bestimmt, 
also beispielsweise zwischen 0°C und 80°C in ca. 1 - 3 Messungen des jeweiligen Frequenzgangs. 
[0019] Aus dem gernessenen Frequenzgang werden gemass einem weiteren bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel die 
Werte der Elemente eines den Messsensor beschreibenden Ersatzschaltbildes bestimmt. Die derart bestimmten Werte 
konnen dann mit Referenzwerten fur die Elemente des Ersatzschaltbildes des Messsensors verglichen werden. Die 
Bestimmung einzelner Werte von Elementen des Messsensors erlaubt eine genauere Charakterisierung des Zustands 
des Sensors, insbesondere der Messelektrode. 

[0020] Vorteilhaft wird gleichzeitig zur Oberwachung der Qualitat des Messsensors (d.h. zur Ermittlung des Fre- 
quenzgangs) die normale Sensorsignal-Auswertung durchgefuhrt. Dies ist im Fall einer pH-Elektrode eine Messung 
des Elektrodenpotentials. 

[0021] Es ist ausserdem moglich, ausgehend von der ermittelten Sensorimpedanz, insbesondere auf der Grundlage 
des Frequenzgangs, die Temperatur der Messelektrode und damit die Temperatur der zu messenden Flussigkeit zu 
ermitteln. Vorteilhaft wird die Temperaturermittlung ebenfalls gleichzeitig zur normalen Sensorsignalauswertung und 
zur Frequenzganganalyse durchgefuhrt. 

[0022] Dies bedeutet, dass gleichzeitig bis zu drei Messsignale ermittelt und ausgewertet werden, und dass bis zu 
drei Analog/Digital-Wandlungen gleichzeitig durchgefuhrt werden. 

[0023] Die Messdaten werden vorteilhaft vom Messsensor uber serielle Schnittstellen an ein Steuergerat ubermittelt. 
Das Steuergerat kontrolliert den Messvorgang und zeigt die Messwerte an. 

[0024] Die Frequenzganganalyse (insbesondere auch die vorteilhafte Ermittlung der Werte der dem Sensor entspre- 

chenden Ersatzschaltung) erfolgt in einer Auswertanordnung, die im Steuergerat enthalten sein kann. 

[0025] Es ist ausserdem auch denkbar, dieTemperaturbestimmung auf Grund der Elektrodenimpedanz nur bei einer 

bestimmten Frequenz durchzufuhren, um den Rechnungs- und Datenubertragungsaufwand zu reduzieren. 

[0026] Die Temperatur der Messelektrode kann insbesondere im Fall einer pH-Elektrode dadurch bestimmt werden, 

dass auf Grund des ermittelten Frequenzgangs der Sensorimpedanz der elektrische Widerstand der Sensonmembran 

bestimmt wird, und dass ausgehend vom Widerstand der Sensormembran die Temperatur ermittelt wird. 

[0027] Damit die normale Sensorsignalauswertung gleichzeitig mit der Frequenzganganalyse durchgefuhrt werden 

kann, wird der Frequenzbereich vorzugsweise derart gewahlt, dass keine Polarisierung der Messelektrode auftritt, 

welche die normale Sensorsignalauswertung storen oder verfalschen konnte. 

[0028] Das erfindungsgemasse Verfahren weist gegenuber dem Stand der Technik weitere zusatzliche Vorteile auf. 
Dank der Ermittlung der Werte der Elemente des Ersatzschaltbildes konnen getrennte Qualitatsaussagen uber das 
Indikatorsystem und das Referenzsystem getroffen werden. Es ist ausserdem gleichzeitig moglich (auf Grund der 
ermittelten Werte der Ersatzschaltung) die Leitfahigkeit der Messflussigkeit und/oder die Temperatur der Messflussig- 
keit zu ermitteln. 

[0029] Gemass einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel ist es ausserdem denkbar, automatisch ein Warnsignal zu 
erzeugen, sobald die Abweichung zwischen den Werten des Frequenzgangs und den Referenzwerten ausserhalb 
eines vorbestimmbaren Toleranzbereichs liegt. Dazu konnen entweder die Frequenzgangkurve mit einer Referenz- 
kurve oder die aus dem Frequenzgang errechneten Werte der Elemente einer Ersatzschaltung mit Referenzwerten 
fur die Elemente der Ersatzschaltung verglichen werden. 

[0030] Die erfindungsgemasse Messanordnung weist einen elektrochemischen Messsensor mit wenigstens einer 
Messelektrode auf. Typischerweise ist der Messsensor ein pH-Sensor. Die Messanordnung eignet sich insbesondere 
zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens. Die Messanordnung weist eine Auswertanordnung auf, in wel- 
cher Referenzwerte des Frequenzgangs der Sensorimpedanz und/oder daraus errechnete Referenzwerte z.B. der 
Elemente einer Ersatzschaltung des Messsensors bei verschiedenen Temperaturen gespeichert sind. 
[0031 ] Teile der integrierten Schaltung konnen direkt auf der Messelektrode angeordnet sein. Auf diese Weise erubrig 
sich die Ubertragung des analogen, hochohmigen Signals uber Spezialkabel. Gleichzeitig konnen modulierte digitale 
Signale zum Steuergerat ubertragen werden. Am Steuergerateingang sind keine speziellen Massnahmen auf Grund 
der hochohmigen Eingangsimpedanzen notwendig. D.h., dass normale zwei- oder mehrpolige Stecker mit Abschir- 
mung eingesetzt werden konnen. 

[0032] Die Auswertanordnung weist ausserdem vorteilhaft ein Steuer- und Anzeigegerat auf, das galvanisch vom 
Sensor und vorzugsweise auch von der integrierten Schaltung getrennt ist. 

[0033] Die Messanordnung kann ausserdem mit einem zusatzlichen Temperatursensor versehen sein, der zur Ka- 
librierung der Temperaturmessung via Sensorimpedanz dienen kann. 

[0034] Die Erfindung wird im folgenden anhand der Zeichnungen naher erlautert. Es zeigen: 
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Fi 9 ur 1 eine schematische Darstellung der erfindungsgemassen Messanordnung, 

Figuren 2a und 2b eine Darstellung des Amplitudes und Phasengangs der Impedanz bei zwei verschiedenen 

Sensoren, 

Figuren 3a bis 3c verschiedene Ersatzschaltbilder eines elektrochemischen Messsensors, und 

Figuren 4a und 4b Vergleich des theoretischen und gemessenen Frequenzganges der Sensorimpedanz bei zwei 

Temperaturen. 

[0035] Figur 1 zeigt eine erfindungsgemasse Messanordnung 10. Die Messanordnung 10 besteht im wesentlichen 
aus einem Messsensor 1 und einer Auswertanordnung, die eine integrierte Schaltung 6 und ein Steuer- und Anzeige- 
gerat 3 aufweist. 

[0036] Der Messsensor 1 weist eine Messelektrode 2 und eine Referenzelektrode 5 auf. Der Messsensor 1 ist z.B. 
als pH-Sensor ausgebildet. Die Messelektrode 2 ist als Glaselektrode ausgebildet und weist eine Glasmembran 4 auf. 
[0037] Der Messsensor 1 kann ausserdem einen Temperatursensor 8 aufweisen, mit dem die Temperatur T der zu 
messenden Flussigkeit F ermittelt werden kann. 

[0038] Die Bestimmung des pH-Werts der Flussigkeit F erfolgt in an sich bekannter Weise. Das erfindungsgemasse 
Verfahren lasst sich auch auf andere Sensoren wie z.B. Leitfahigkeitssensoren anwenden. 

[0039] Die in der integrierten Schaltung 6 ermittelten Signale werden anschliessend uber eine serielle Schnittstelle 

S zum Anzeige- und Steuergerat 3 ubermittelt. Die Verbindung der integrierten Schaltung 6 und des Anzeige- und 

Steuergerats 3 erfolgt vorzugsweise uber eine galvanische Trennung 7, z.B. uber eine induktive Kopplung. 

[0040] Die integrierte Schaltung 6 ist in Figur 1 aus darstellerischen Grunden getrennt vom Messsensor 1 gezeigt. 

Vorteilhaft ist die integrierte Schaltung 6 aber mit dem Messsensor 1 verbunden, so dass sich eine funktionale Einheit 

bildet. Der Einsatz der integrierten Schaltung 6 erlaubt die Bestimmung und Auswertung verschiedener Messgrossen 

auf besonders einfache Weise. Es kommt eine ASIC (ASIC Application Specific Integrated Circuit) zum Einsatz. 

[0041] Zur Bestimmung bzw. Uberwachung der Qualitat des Messsensors 1 , insbesondere der Messelektrode 2 und 

deren Glasmembran 4 wird der Frequenzgang des Sensors 1 uber einen Frequenzbereich 1 V f 2 von typischerweise 

0,1 Hz bis 10 kHz ermittelt. Dabei wird der Frequenzgang der Impedanz Z(f) und der Phase O (f) ermittelt. Zur Messung 

des Frequenzganges wird das Generatorsignal kapazitiv Oder direkt DC-massig eingekoppelt. 

[0042] In Figuren 2a und 2b sind Beispiele des Amplitudengangs Z v Z 2 , Z 3l Z 4 (f) und Phasengangs O^f), <D 2 (f), 0 3 

(0. ^4(0 von zwei verschiedenen Messsensoren bei unterschiedlichen Temperaturen dargestelit. 

[0043] Gemass Figur 2a wurde der Impedanzgang bei vier verschiedenen Temperaturen, T1 = 18.7°C, T2 = 39.2 Q C 

T3 = 61 .5°C und T4 = 81 .0°C bei pH-Glas-Elektrode (U-GIas) gemessen. 

[0044] Bei niedrigen Frequenzen zeigt sich eine starke Temperaturabhangigkeit der Impedanz Z. 

[0045] In Figur 2b ist der Impedanz- und Phasengang eines altemativen Messsensors (pH-Glas-Elektrode T-Glas) 

bei Temperaturen von T1 = 30°C, T2 = 45°C und T3 = 66.7°C dargestelit. 

[0046] Aus den gemessenen Impedanz- und Phasengangen ist ersichtlich, dass die gemessenen pH-Elektroden ein 
Tiefpassverhalten aufweisen. Die Impedanz im Durchlassbereich zwischen 0 und 10 Hz ist allerdings nicht konstant, 
sondern nimmt in Abhangigkeit von J{Uo) ab. Dieser Effekt wird als Warburg-lmpedanz bezeichnet und zeigt die Ab- 
hangigkeit der Glasimpedahz von verschiedenen Frequenzen. 

[0047] Urn eine moglichst gute Klassifizierung der Qualitat des Messsensors 1 , insbesondere der Messelektrode 2 
zu erhalten, werden aus den ermittelten Werten des Frequenzgangs der Sensoramplitude die Werte R^, W Glas , 
R Ref- R KabeJ« G Gias» G Ref. G Kabei von Elementen einer Ersatzschaltung berechnet. Je nach Bedurfnis konnen unter- 
schiedlich aufwendige Ersatzschaltungen berucksichtigt werden. 

[0048] In den Figuren 3a bis 3c sind schematisch verschiedene denkbare Ersatzschaltungen dargestelit. 
[0049] Eine besonders einfache Ersatzschaltung gemass Figur 3 beriicksichtigt den Widerstandsanteil R G)as des 
Membranglases, die Warburgimpedanz W Glas der Quellschichten als einzelne Werte und die Kapazitat des Membran- 
glases C Glas und der Verbindungskabel C KabeI einerseits und den Widerstand der Referenzelektrode R Ref und des 
Elektrodenkabels R Kabe! andererseits je als gemeinsame Elemente. Die innere und die aussere Quellschicht werden 
dabei zu einem Element zusammengefasst. 

[0050] Gemass dem Ersatzschaltbild aus Figur 3b werden der Widerstandsanteil des Elektrodenkabels R^^, und 
der Referenzelektrode R Ref sowie der kapazitive Anteil C G!as des Membranglases separat und der kapazitive Anteil 
C Ref der Referenzelektrode und des Elektrodenkabels C^g, gemeinsam berucksichtigt. 

[0051] Gemass dem Ersatzschaltbild aus Figur 3c werden zusatzlich innere und aussere Quellschichten der Glas- 
membran einzeln berucksichtigt. 

[0052] Zur Uberwachung der Qualitat der Messsensoren wird die Impedanz des Messsensors bei verschiedenen 
Frequenzen in einem Frequenzbereich f t , f 2 gemessen. 
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[0053] In Figuren 4a und 4b sind zwei Messfolgen fur ein bestimmtes Sensorsystem gezeigt. Die Messpunkte gemass 
Figur 4a wurden bei einer Temperatur von 18.7°C ermittelt, die Messpunkte gemass Figur 4b bei einer Temperatur 
von 81°C. Die Messung wurde mit einer pH-Elektrode 6.0232.100 von Metrohm AG durchgefuhrt (pH-Glas-Elektrode 
T-Glas). 

5 [0054] Ausgehend von den einzelnen Messpunkten wurden rechnerisch fur die in den vorangehenden Figuren ge- 
zeigten Ersatzschaltungen die Werte der Elemente der Ersatzschaltungen bestimmt. Daraus wurde der theoretische 
Frequenzgang rechnerisch ermittelt. Der theoretische Frequenzgang ist als durchgezogene Linie dargestellt. 
[0055] Die Darstellung gemass Figur 4a basiertauf einer einfachen Ersatzschaltung. Figur 4b auf der ausfiihrlicheren 
Ersatzschaltung gemass Figur 3c. 

10 [0056] Daraus kann geschlossen werden, dass die Berechnung auf Grund der ausfuhrlichen Ersatzschaltung eine 
bessere Ubereinstimmung mit den effektiv gemessenen Werten ergibt. 

[0057] Die rechnerisch ermittelten Werte der Ersatzschaltung werden mit Referenzwerten verglichen. Sobald eine 
Abweichung der gemessenen Werte der Ersatzschaltung von den Referenzwerten festgestellt wird, wird im Anzeige- 
und Steuergerat 3 ein Signal erzeugt, das dem Benutzer eine Beeintrachtigung Oder Beschadigung der Glasmembran 
*5 anzeigt. Die Referenzwerte sind in einem EEPROM bei der integrierten Schaltung 6 gespeichert. Die Referenzwerte 
entsprechen den Werten der Elemente der Ersatzschaltung der Elektrode 2 nach deren Produktion. Die Referenzwerte 
werden durch eine initiaie Frequenzganganalyse bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. 

[0058] Zum Messen der Temperatur der Messflussigkeit kann die Temperaturabhangigkeit des elektrischen Wider- 
standes Rcias der Membran 4 verwendet werden. Bei einer Temperaturveranderung von ca. 1°C ergibt sich eine Wi- 
*0 derstandsveranderung von urn die 10%. Fur die Bestimmungder Membrantemperatur kann die gleiche Messschaltung 
und Rechenanordnung wie fur die Bestimmung des Amplitudengangs verwendet werden. Die Messung erfolgt nur in 
einem bestimmten Frequenzbereich (von 1 bis 100 Hz), so dass keine Polarisation der Elektrode erfolgt. Dadurch ist 
es moglich, die Elektrodenimpedanz gleichzeitig mit dem pH-Wert zu bestimmen. 

[0059] Eine hohere Messgenauigkeit kann erzielt werden, in dem ein Messpunkt in der Nahe der zu messenden 
25 Temperatur kalibriert wird. Auf diese Weise kann eine hohere Genauigkeit erzielt werden. Zur Kalibrierung kann ein 
Temperatursensor (beispielsweise NTC oder PT1000) eingesetzt werden. 

[0060] Um die erfindungsgemasse Oberwachung der Qualitat der Messsensoren 1 durchzufuhren, muss nach der 
Produktion des Messsensors 1 in einem Kalibrierverfahren der Messsensor 1 ausgemessen werden. 
[0061] In einem ersten Schritt wird in einer Frequenzgangmessung die Sensorimpedanz Z(f) des Messsensors 1 
30 ermittelt. Dazu werden Strom- und Phasenwerte bei verschiedenen Frequenzen gemessen. Die Messung erfolgt bei 
einer Mehrzahl von verschiedenen, bekannten Temperaturen uber den gesamten Temperaturmessbereich der Mess- 
sonde 1 (typischerweise von Obis 80°C) in einer Flussigkeit mit guter Leitfahigkeit und untergenau defmierten Messbe- 
dingungen. 

[0062] Aus den gemessenen Stromwerten und Phasenwerten wird der Frequenzgang der Impedanz berechnet. 
35 [0063] Die gemessenen und gerechneten Werte (Strom, Phase und Impedanz) werden fur diejenigen Frequenzen, 
welche fur die Temperaturbestimmung verwendet werden, in einem EEPROM in der integrierten Schaltung 6 gespei- 
chert. 

[0064] Anschliessend werden fur jede gemessene Temperatur die Werte der einzelnen Elemente R G ias. w Gias« c Gtas« 
R Ref , R|<abei berechnet und im EEPROM in der integrierten Schaltung 6 ebenfalls gespeichert. 
o [0065] Die Elektrodenqualitat wird regelmassig bestimmt. Die Bestimmung der Qualitat erfolgt vor Messungen der 
Temperatur der Messflussigkeit bzw. der eigentlichen Messgrosse, z.B. dem pH-Wert. Dazu werden die folgenden 
Messungen, Berechnungen und Vergleiche durchgefuhrt. 

[0066] Der Frequenzgang der Sensorimpedanz wird bei einer bestimmten bekannten Temperatur (beispielsweise 
mit dem Temperatursensor 8 ermittelt) in einer vorgegebenen Flussigkeit gemessen. Der Frequenzbereich betragt 
45 typischerweise 0.1 Hz bis 10 kHz. Bei der Frequenzgangmessung werden Strom- und Phasenwerte bei den entspre- 
chenden Frequenzen gemessen. 

[0067] Aus den gemessenen Stromwerten wird die Frequenzabhangige Impedanz des Messsensors 1 ermittelt. 

[0068] Auf Grund des Frequenzgangs der Sensorimpedanz werden die Werte der einzelnen Elemente einer gewahl- 

ten Ersatzschaltung der Elektrode 3 berechnet. Die Berechnung erfolgt fur die bekannte gemessene Temperatur in 
50 der gegebenen Flussigkeit. 

[0069] Die berechneten Werte der Elemente der Ersatzschaltung werden mit den bei einer bestimmten Temperatur 

gemessen und gespeicherten Referenzwerte der Ersatzschaltung der Elektrode nach deren Produktion verglichen. 

Ein Wamsignal wird erzeugt, falls eine zu grosse oder nicht erklarbare Abweichung zwischen den berechneten Werten 

und den gespeicherten Referenzwerten festgestellt wird. 
55 [0070] Vor der Membranglas-Temperaturbestimmung werden die Elektrodengrunddaten kalibriert. Die im EEPROM 

gespeicherten Werte (Strom, Phasen, Impedanz und Temperaturwerte) bei denjenigen Frequenzen, welche fur die 

Temperaturbestimmung verwendet werden sollen, werden dazu aus dem EEPROM ausgelesen. 

[0071] Die Temperatur der Messflussigkeit wird uber die Impedanz des Membranglases wie folgt gemessen: 
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a) Der Stromwert wird bei einer bestimmten Frequenz, die fur die Membranglas-Temperaturbestimmung verwendet 
werden soil, gemessen. 

b) Aus dem gemessenen Stromwert wird die Impedanz bei der bestimmten Frequenz berechnet. 

c) Die Temperatur T der Messflussigkeit F wird ausgehend von der Impedanz ermittelt. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Uberwachung von elektrochemischen Messsensoren (1) mit wenigstens einer Messelektrode (2), 
insbesondere eines pH-Sensors, 

dadurch gekennzeichnet, dass der Frequenzgang (Z(f), <t> (f) der Sensorimpedanz (Z) uber einen Frequenzbe- 
reich (f 1( f 2 ) gemessen und mit Referenzwerten verglichen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Frequenzgang uber einen Frequenzbereich 
(fi . 2) von °- 1 Hz bis 1 0 kHz gernessen wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder2, dadurch gekennzeichnet, dass aus dem gemessenen Frequenz- 
20 gang die Werte (RQias* c Gias. w Gias« R Kabei» R Ref. c Ref» c Kabei) der Elements einer den Messsensor (1) beschrei- 

benden Ersatzschaltung bestimmt und mit Referenzwerten, insbesondere mit in einer Auswertanordnung (3, 6) 
gespeicherten Referenzwerten, verglichen werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass gleichzeitig zur Ermittlung des 
25 Frequenzgangs ein Sensorsignal gemessen und ausgewertet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass ausgehend von der Sensorimpe- 
danz (Z) insbesondere auf Grundlage des Frequenzgangs, die Temperatur (T) der Messelektrode (2) und damit 
die Temperatur (T) der zu messenden Flussigkeit (F) ermittelt wird. 

30 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass im Fall einer pH-Elektrode der elektrische Wider- 
stand R Glas der Membran (4) der Elektrode (3) bestimmt und die Temperatur ausgehend vom elektrischen Wider- 
stand (R G ias) ermittelt wird. 

•35 7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Sensorsignal und die den 
Frequenzgang defininierenden Signale uber eine serielle Schnittstelle (S) an einem Steuergerat (3) ubermittelt 
werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass ein Warnsignal erzeugt wird, sobald 
to die Abweichung zwischen den Frequenzgangwerten oder den aus dem Frequenzgang berechneten Werten und 

den Referenzwerten ausserhalb eines vorbestimmbaren Toleranzbereichs liegen. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Frequenzbereich (f 1f f 2 ) derart 
gewahlt wird, dass keine Polarisierung der Messelektrode (2) auftritt. 

45 

10. Messanordnung (10) mit einem elektrochemischen Messsensor (1) mit wenigstens einer Messelektrode (2), ins- 
besondere mit einem pH-Sensor, insbesondere zur Durchfuhrung eines Verfahrens nach einem der Anspruche 1 
bis 9, 

und mit einer Auswertanordnung (3, 6), dadurch gekennzeichnet, dass in der Auswertanordnung Referenzwerte 
so des Frequenzgangs der Sensorimpedanz (Z) und/oder daraus errechnete Referenzwerte der Elemente einer Er- 

satzschaltung des Messsensors (1) gespeichert sind. 

11. Messanordnung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Auswertanordnung eine integrierte 
Schaltung (6) aufweist, die vorzugsweise an der Messelektrode (2) angeordnet ist. 

12. Messanordnung nach einem der Anspruche 10 Oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Auswertanordnung 
ein Steuer- und Anzeigegerat (3) aufweist, welches galvanisch vom Sensor (1) und vorzugsweise von der inte- 
grierten Schaltung (6) getrennt ist. 
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13. Messanordnung nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Messanordnung mit 
einem Temperatursensor (8) versehen ist. 
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Amplttuden und Phase n gang 6.0123.100 (U-Glas) bei 1&7°C / 39.2*C / 61.5°C / 81.0°C 
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AmpCtuden und Phasengang 6.0232.100 (T-Gfas) bei 30.0*C / 45.0*C / 66.7"C 
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Freguenz: f (Hz) 
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